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Die Erfindung befasst sich, mit der Oxydation .von Kohlen- 
hydratan einschiiesslich Polysacchariden und mit den so 
erbaltenen Produkten. Die Erfindung befasst sich insbe- 
sondere mit der Sewinnung von Dicarboxylkohlenhydraten, 
welohe als Gerttststoffe und schmutzsuspendierende Agentien 
brauohbar eind. 

Die Oxydation von Polys acchariden, z.B. Starke und Cellu- 
lose, ist eingehend in der Lit era tur besclirieben. Bei der 
bekannten Zweistuf en-Herstellung von Bioarboxylstarke wird 
die Starke oxydiert zuerst mit Uatriumperiodat bder Per- 
iodsaure, um Diaidehydstarke zu erzeugen, und dann warden 
Ixr einer zweiten Stuf e die Aldebydgruppen mit einem anderen 
oxydierenden Agens zu Carboxylgruppen oxydiert* Dieses Ver- 
fabren ist kostspielig und fiir die teohnische Gewinnung 
ungeeignet. 

Bs wurde nun gefunden, dass ein wMssriges alkalisches 
Silveroxydsystem die benachbarte Glyboletruktur in Kphlen-" 
hydraten unter Einschluss von Polysaccharide^ z # B, Starke 
unter Bildung der entsprechenden Dioarboxylderivate mit 
hoben Ausbeuten obne starkeren Abbau der Polymerkette auf- 
spaltet. Perner kann die kostspielige Behandlung, wie sie* 
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bei den frttheren Methoden zur Herstellung von Bicarboxyl- 
polysacohariden erforderlich war, erspart werden. 

Me Oxydation benachbarter Glyoolgruppen In Monomeren unter 
Entstehang von zwei Mol CarboxylsSure durch Yerwendung 
alkalis ch-alkoholis cher LSsungen von Silberoxyd/Silfcer 
Oder Silber/Sauerstoff 1st von Kubias, J., Colleotion 
Ozech, Ohem. Spalte 31, 1966 (1966) beschrieben. JM.es zeigt 
an, dass soloh benachbarte Glycole leicht im wasserfreien 
Systemen reagieren, aber dass in wfissrig alkoholischen 
LSsungen die Beaktionsgeschwindigkeit langsamer und die 
Ausbeuten niedriger sind ale in wasserfreien Systemen. 
Beispielsweise wurde die Oxydation von 1 ,2-Cyclo-hexandiol 
zu Adipins&ure mit 100?Siger Ausbeute in 30 Minuten unter 
.Benutzung einer wasserfreien ijkjianol-miianliydroxydinischung 
bewerkstelligt, wfflhrend ein 50j£ Wasser/50 $ Isopropanol 
und JJatr iumhy dr oxy d enthaltendes Medium eine Ausbeute von 
nur 20 # nach Stunden ergab. 

Weiterhin wurde in der literatur berichtet, dass wassrig- 
alkalische IBsungen von Silberbxydgluoose, ein Monosaccharid, 
vollstandig zu Eohlendioxyd und Oxal-, Ameisen- und ffly/Joxyl- 
saure oxydieren. Demgemass war es Uberrasciiend f estaustellen, 
dass in einem vBllig wSssrig-alkalisohen Silberoxydsystem 
ausgezeichnete Ausbeuten an Mcarboxylprodukten aus Poly- 
sacchariden erhaitlich sind, Zusatzlich^ und im Gegensatz 
zu den erwahnten Literaturangaben* wurde gefunden, dass die 
lOslioheren Materialien vorzugsweise oxydieren, wobei die 
Oxydation von Msacchariden freiwillig auftritt, und dass 
st&rkeartige Produce im wesentlichen hooh polymerlsiert 
bleiben# 

Die Ziele der Erfindung werden erreicht durch Oxydierung von 
Kohlenhydraten mit benaohbarten Hydroxylgruppen unter Ver- 
wendung von SUberoxyd oder einem Silberoxyd erzeugenden 
System in was srig-alkalis ohem Medium, Gewinnung des ge- 
wiinschten oxydierten Produkts und Rttckftlhrung des erzeugten 
Silbers. 
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In ihrem breiteaten Bereieh schafft die .Erfindung ein Ter- 
pen zur Oewinnung oxydierter Derivate von Kohlenhydraten, 
einschlteslich Polysaccharide^ unter Verwendung von Sil- 
beroxyd in einem wassrlg-alkalischen Medium. Die Kohlenhy- 
drate, welche ale brauchbare Ausgangsmaterialien in dem 
erfindungegemaasen Verfahren genannt warden kbnnen, aind Poly, 
saccharide und Alkylglycoside ait benachbarten Hydroxylgrup- 
pen. Oeeignete Polysaccharide echiieeeen ein, Starken s.B. 
Mais., Eartoffel-, R& 8 -, Pfeilwurzel-, Tapboa-, ViizeQ _ 
und Sagoatarke; Dextrine,. Cellulose,. Glycogene, Dertrane,. 
^saccharide z.B. Sucroae, Xactoae, Maltoee und Cellohioae; 
Oligosaccharide, Polyuroueauren s.B. Peotin und Alginaaure 
aovie natttrliche Schlei*e s.B. Arabin und Acacia. Ea iat auoh 
TJttl\ ' A ^sang^^en Polyaaccharide *u Vervenden, 
.welche chemiech modifi 2 i^t^den^B.^ch partielle By- 
drolyae, Yereaterung, Veratherung, Carboxylierung Oder 
Vernetzung yor oder wahrend der Oxydatiou, vorauegeeetst, 
daaa^aie inmer- noon zu dem Dioarboxyl- oder Iricarboxylpoly- 
aacchariden oxydiert werden konnen. Aua wirtechaf tlichen 
Srunden (Sugangliehkeit und Pxeia) warden vorsugeweiee 

11**°' (mt1irliChe od ~ -generierte) oder Sucroae 

jerwendet. SelbstverstSndlioh aoll der hier benutste Aua- 
druok "Polysaccharide sowohl Di- und Oligosaccharide wie 
auch Megasacoharide einsohlieaaen. 

ZVT 1 ? ^ ein Alkylglyooeid 

sein msbeaondere wenn die Alkylgruppe elne Methyl- oder 
Athylgruppe is^ uni der hier verwendete Auadruck aoll V er - 
blndungen mit Hydrcxyalkylgruppen, beispielaweise Bydroxy- 
»ethyl- und Hydrcxyathylgruppen umfaaaen. Beiapiele epesi- 
fischer Alkylgiycoside aind Methyl^- glucopyranoaid, 
Methyl -/3-fructopyranoaid, Ithyl- 0 -f^ctofuranoeid, , 
Methyl-/? -glucuronoaid und cC-Methyl-galacicmethylpyranoaid. 
Die Oxydationaprodukte aind ±m *Ll**geineinen Dicarboxyl- 
aauren^on niedrigerem Molekulargewicht als die Oxydationa- 
produkte von Polyaacchariden, welche dazu neigen, die Bio- 
abbaufahigkeit zu verbeesem, waa ein wlchtiger Paktor fur 
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einige Verwendungen der Oxydationsprodukte , insbesondere 
als Gertiststof f e, 1st. 

Im Pall von Methyl-o^-gluoopyranosid kann die Reaktion 
wle folgt erlfiutert werdem 



0H«OH 
I 2 

OH — 0 
/ N 
HOOH OH^OOH. 

OH - OH 

I I 
OH OH 



AggO/NaOH 



CH,OH~ 
I 2 

OH - 0 

/ \ 

COOHa CH-OCH, 

COOffa 



(I> 



Dae Reaktionsprodukt let in der Hauptsache Dinatrium^-Meth- 
oxy- "L -hydr oxymthyloxydiaoe tat, 

Venn das Kohl enhy drat Starke oder Cellusose ist, kann das 
Verfahren, nur zur Erlauterung, formelmSssig wie folgt dar- 
gestellt werden: 



J 



CH,OH 
CH - 



/ 

-0-0H 
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OH - OH 



I 

OH 



I 

OH 



J m 



Ag 2 0 oder 
Ag 2 /Ag 

wassriges 

NaOH 
Medium 



[ 



CBLOH 
1 



rO-CH-CE-O-OH — 

I I 

COOlTa OOOffa / n 



[ 



(id 



Anhydroglycoseeinheit 



Dioarboxyleinheit 



m ist die Zahl an Monomer einhei ten in dem Polysaccharid 
und n ist die Zahl von in das Molekul eingeftthrten Dioar- 
boxyleinheit en; 4-n ist daher die Zahl an in dem Molekul 
verbleibenden Anhydroglucoeeeinheiten. Der obige Wert von 
n kann von etwa 1 bis etwa 100 pro 100 sich in dem Molekul 
wiederholenden Einhei ten schwanken in Abhangigkeit von 
dem gewUnschten Oxidationsgrad. 

Wenn das Kohlenhydrat ein Polymer ist, wie in obiger Forme! 
(II) gezeigt, sind viele mbglichen Reihenfolgen der zwei 
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ffrundeinheiten fur jede mogliche Komposition vorhanden. 
Dies bedeutet, dass die Einheiten in dem Polymer in will- 
kiirlicher Ordnung.sein kbnnen. Beispielsweise kSnnen viele 
Dicarboxyleinheiten aneinander vor dea Auftreten einer An- 
hydroglucoseeinheit oder -einheiten gebunden sein. Jedoch 
kann die Gesamtzusammensetzung der Mischung aus. verschie- 
denen Molekiilen durch die formelmSssige Darstellung (II) 
gezeigt warden.. 

Ferner wird auch das Molekulargewicht des Produkts sohwanken 
und von dem Molekulargewicht des Ausgangsmateriale abhangen. 
Wenn das Ausgangsmaterial eine Starke ist, wird das Mole- 
kulargewicht von der gewahlten StMrkeart abhangen, beispiels- 
weise wird m von etwa 400 bis etwa 500 bei der Terwendung 
von Maisstarke betragen. 

Auch ist zu beachten, dasB die f ormelmSssige Darstellung 
(II) eine sehr stark vereinfachte Version der in Betraoht • 
kommenden tatsachliohen Strukturen darstellt. So ist bei- 
spielsweise bekannt, dass viele Starken -als grBsseren Be- 
st and tell Amylopectin enthalten kBnnen, welohes eine ver- 
aweigtkettige Struktur im Segensatz eu den linearkettigen 
Molektilen von Amylose besitzt. Weil Amylopectinpolymeren 
dwh Hemiacetalbindungen an den uronisohen Hydroxylgruppen 
an der 6-Stellung in den Anhydroglucosering vemetzt' sind, 
kb'nnen Derivate z.B. die Dioarboxylstarken aueh betracht- 
liohe Substitution an den uronisohen Hydroxylstellen neben 
den oben besohriebenen einfaohen linearen Ketten enthalten. 

Wenn Cellulose als Ausgangsmaterial zux Gewinnung der Ge- 
rtistverbindung verwendet wird, ist die Struktur des Produkts 
ebenfalls komplex. Cellulose besitzt die folgende Struotur: 

. j . 

» / . 



■i I : r •_ 




CH 2 0H 



- 6 - 



2233377 



worin die Anhydro&lucoseeinheiten wie in Cellobiose vernetzt 
sind mid worin m im allgemeinen einenBereioh von 250 bis 
2 500 besitzt* 

Wie aua der formelmassigen Darstellung (III) ersiohtlicli, ein 
Oder beide Hinge der Cellobioseeinheit konnen aufgespalten 

« 

werden, was zu einer willkiirlichen Verteilung der Dioar- 
boxyleinheiten und Anbydroglucoseeinheiten in dem Bndpro- 
dukt fiihrto Jedooh karm das Oxydationsverfahren immer noch 
unter Bezugnahme auf die formelmMssige Darstellung (II) 
besohrieben werden* 

Einige Polysaooharide z*B. Alginate aure enthalten bereits 
Oarboxylgruppen, in welchem Pall das Oxydationsprodukt 
drei Oarboxylgruppen enthalten wird« Es ist auch moglich, 
ahnlichfcTricarboxylderivate herzustellen, z # B. durch Oxyda- 
tion der uronischen Hydroxylgruppen in Starke, vorzugsweise 
bevor die oxydative Ringapaltung stattfindet* Subhe Ver-. 
bindungen, abgeleitet aus St&rken und Cellulose, kBnnen 
im allgemeinen wie folgt dargestellt werden: 



worin bedeuten: M ein Wasserstoff atom, ein Alkalimetall, 
Ammonium, oder substitiiiertes Amm oniumca ti on ; x von- etwa 
1 bis etwa 100 und £ 0 Us etwa 99 pro 100 sich wieder- 
bolende Binheiten des Molekuls. 



Laotose, Maltose oder Cellobiose, ist das Oxydationsprodukt 
eine offenkettige Tetracarboxylverbindung# Im Pall vpn 
Sucrose wird beispielsweiae Tetraoarboxylsuorose als Misohung 



von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welche for- 
melmMesig wie folgt dargestellt werden konnen: 



COOM 




Wenn das Ausgangsmaterial ein Disaccharid ist, z.B. Sucrose, 
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CHOH COOffa 
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■C-CHpOH CH-CH 9 OH 

I I 



COOHa 



OOOHa 
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COONa. 




CHCH3OH 

J t 

OOONa CHOH 

. 1 

COOffa 




■O-CH 2 0H SSv 0H--PH 2 0H 
OOOJJa COOBa 



Te tracer boxyl- 



0 



CHCH,OH 

I I 

COOITa OOOITa 




\ 

C-CHgOH CH-OHgOH 



COOffa 



COOffa 



209885/1391 



ORIGINAL INSPECTED 



8 



2233977 



Dicarboxylderivate sind auch erhaltlich aus Bisacchariden, 
wenn nur ein Ring unter Bildung einer Dicarboxyleinheit 
aufgespalten wird. j£# Diese Verbindungen werden erhalten 
durch Verwendung der etoichiometrieohen Oder einer veniger 
als der stoiohiometrisohen Meng^"°wef cie 6 erf?rderlich ist, 
urn nur einen der Hinge des BisaocharidmolekQls zu oxydieren. 

Die gem&ss der Erf indung erhaltenen oxydierten Polysaccharide 
bef inden sich in der Form der Salze entsprechend der in dem 
alkalischen Medium benutzten Basen. Andere Salze ktfnnen ;)e-% 
dooh leioht erhalten werden, Bedqpielsweise kann die Salz- 
form mit Ionenaustauschern behandelt werden, um die freie 
Carboxylsaureform zu bilden, welohe dann mit anderen Alkali- 
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organisohen Basen, wie 
MonomSthanolamin, Diathanolamin, Trifithanol^min, Morpholin 
und Te tr ame thylammoniumhydr oxyd neutralisiert werden kann. 
Jed^ooh, wenn das oxydierte Kohlenhydratprddukt als Geriist- 
a toff verwendet werden soil, in welohem die Abwesenheit 
von Stiokstoff erwiinscht sein mag, sollten nur Alkalisalze 
benutzt werden* 

Bei einer bevorzugten Ausftihrungsform des erfindungsgem&ssen 
Verfahrens wird ein Kqhlenhydrat mit Silberoxyd Oder einer 
Misohung von Silberoxyd, und Silber in einem wSssrig-al- 
kalisohem Medium zusammengebracht , woduroh oxydative Ring- 
spaltung stattfindet, ohne jegliche merkiiohe Spaltung 
der Glycosidketten zwischen Monosacobarideinheiten bei der 
Oxydation der Polysaccharide. Das pH des BeaktionBmedftum, 

erne 

welches das oxydierte Kohlenhydrat und Tcolloidale Suspen- 

enlhatt 

sion von Silber/; wird dann durch Zusatz einer geeigneten 
Saure geBenkt, urn Trennung der Silberphase und des oxy- 
dierten Kohlenhydrate zu bewirken, worauf das oxydierte 
Kohlenhydrat gewonnen und gemSss tiblichen Arbeitsweisen 
gereinijjt wird. 

■ 

Bie bei dem erf indungs gem&ss en Verfahren verwendeten wassrig- 
alkalisohen Medien sind geeigneter Weise abgeleitet aus 
den normalen Alkali- oder BrdalkeuLihydroxyden, vorzugsweise 
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Natrium- Oder Kaliumhydr oxyd , obwohl auch andere starke Ba- 
I aen benutzt werden konnen. Die in dem Beaktionemedium ange- 
wendete Baaenmenge eollte mindeetene auareichend eein, um 
alle durch die Oxydation dea Kohlenhydrata gebildeten Car- 
boxylgruppen m neutralieieren, obwohl ein ttberechuea fiber 
die theoretieohe Menge erwfinacht iat, um praktiaoh braucb- 

iTi^ 10113 * 88011 ^^ 6 " 611 ™ beWlrken - Vorsugaweise 

zu d^TTT , *~ 018 der Baae 

I zu dem Xohlenhydrat anzuwenden. 

Obwohl ein vol-lig waeerigee alkaliaehee Medium bevorzugt wir,' 
kpnnen aucb alkoholiach-waeerlge .alkalieohe Median mit Ge- 
halten von nicht mebr ala 20 * Alkohol ala Beaktionamedium 
I benutzt werden. 

ilf "^! m Oxyda[tion d ° a Konlenbydrat fiber einen 

TexnperaturbBreieb von etwa 35 bia 90°0, vorzugaweiae von etwa 
35 bia 80 C und inabeaondere bei etwa 4 0 o 0 bia 60°0 durchge-' 

I f** r! den ** ******* ™ *** ala Auagangematerial 
verwendeten Kohlehydaat. Kohlenhydrate «. B . Polyaacoharide 

lirrT 818 ^' welch, in waaarigen loaungen 
loalich aind, werden apontan bei Baumtemperatur (20°) oxy- 

*' ^ ererseits » *" Kohlenhydrat • verbal tniamas a ig 

unldelich in waeeriger Sdeung 1st, wie' z.B. Polysaccharide 
hoheren Molekulargewiohte, aind hbhere lemperaturen erf or- , 
derlioh um die Beaktion einzuleiten. Im mi von . ^ 
hydroiyaierter Starke wird die Beaktion ohne Untereifitzung 
durch externa .Warme ehgeleitet, und im Pall von unmodifi- 
zierter Starke- ermbglicht eine Temperatur von etwa 35 bia 
50 C eine annehmbare Beaktionegeachwindigkeit und Beaktiona- 
auemaee. Durch Aueffihrung der Beaktion unterhalb einer Bb-ehat- 
temperatur von etwa 90°0, jedoch vorzugaweiae bei einer 
Temperatur unterhalb etwa 80°C tfitt wenig odar keine Oxy- 
datxon an einer primaren Alkoholfunktion auf. Weiterhin 
wird duroh Arbeiten unterhalb etwa 60°C ein Abbau der langen 
Pclymerkette in Polyaacchariden auf einem Minimum gehalten. 
Dieae Maeanahmen aind wichtig i* Pall oxydierter Polysaccha- 
ride, welche ala Gerttetatoffe eingeaetzt werden aollen. 
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Bas erfindungsgemass benutzte Silberoxyd befindet sich 
vorzugaweiae in einem feinteiligem Zuatand und die Oxyda- 
tion kann la Gegenwart von zugesetztem Silber bewirkt .wer- 
den. Bei einer bevorzugten Auefubrungsform der Erf in dung 
iat die alleinige Verwendung von Silberoxyd erwiinscht. ffatur- 
gemasa gebietet die Wirtachaftliohkeit, dass die kleinete 
Menge an Silber Oder Silberoxyd angewendet warden sollte, 
obwohl faet die geeamte Wiedergewinnung dee verbrauchten 
Silbere moglioh iat und eomit ftir die Mckftthrung in dae 
erfindungagemaaae Verfabren zur Verftigung ateht. Die Oxy- 
dation kaan in der zufriedenstellensten Veiee ausgeftthrt 
werden, wenn daa Molarverhaltnis von Silberoxyd zu Kohlen- 
hydrat von etwa 0,001:1 bis zu etwa 5:1 betragt, m Ab- 
hangigkeit von dem eingesetzten Kohlenhydrat und dem ge- 
vtinsohten Oxydationagrad. 

Daa verwendete Silberoxyd iat normalerweiae Silberoxyd, Ag 0 
velchea eine aelektivere Oxydation von Anhydroglucoseein- * ' 
bei ten zu ergeben pflegt, aber dae hohere Silberoxyd, A 0, 
xann gewiinachtenfalla auch verwendet werden. S 

Burch Eegeln der Oxydationabedingungen ist ea moglioh in 

aelektiver Veise ein beliebiges Kohlenhydrat mit benachbar- 

ten Hydroxylgruppen bis zu elnem beliebigen Crad zu oxy- 

dieren, Beiepielaweise konnen gemaes der Brfindung Xohlen- 

hydrate nit nur einem Prozent Carboxylgebalt bis zum voll- 

standig oxydierten Zuatand (d.i. 100* flarboxylgehalt) herge- 

atellt werden. Bei einer beabaiohtigten Yerwendung als Ge- 

rUststoff wird vorzugsweise bis zu dem Grad oxydiert, daes 

daa Endprodukt von etwa 60 bia 70 * Dicarboxyleinheiten 
enthal-b. 

Gemfias einer anderen Ausf Ohrungsf orm der Brf indung wird die * 
Oxydation unter Verwendung katalytieober Mengen von Silber 
und/oder Silberoxyd in Anwesenbeit von Luft Oder Saueratoff 
und in Anwesenbeit von etwa 1 bis 10 Gew.# eines Co-Kataly- 
satora, z.B. Palladium, Ohrom, Kupfer, Zink, Bisen, Kobalt, 
Rubidium, Niobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und deren 
Oxyden, dur ohgef tthrt , welche in zweckmaesiger Weiss auf 
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ublichen Katalysatortragern aufgebracht Bind. Wenn oxy- 
dierte Eohlenhydra-te unter Verwendung dieser Ausfflhrungsf orm 
der Erfindung hergestellt werden, Bind die Reaktionsmedien 
und Reaktionetemperaturen im wesentiiohen vie oben erwahnt, 
Jedoch wird die Menge an Silber oder Silberoxyd in betracht- 
lieher Weise auf katalytische Mengen (d.i. etwa 1/1ooo bis 
1/10 der oben erwahnt en Mengen) vexsringert. 

Gemass einer noch anderen Ausftthrungsf orm der Erfindung wer- 
den die Kohlenhydrate unter Bedingungen oxydiert, wobei 
Silberoxyd in situ in dem wassrig-alialisohen Reaktions- 
medium erzeugt wird, wobei entweder elektrolytisehe Mittel 
oder der Zueatz oxydierender Agentien, wie z.B. Vasserstoff- 
peroxyd, Persulplat, Ozon oder Bypohalite eingeeetzt werden. 
Insbesondere konnen Kohlenhydrate zu dedem beliebigen ffrad 
oxydiert werden, indem die Konlenbydrate mit Silberoxyd in 
einem wassrig-alkalischen Medium zusammengebraoht werden, 
wahrend gleichzeitig ozonhaltige luft oder Sauerstoff durch 
das Reaktionsmedium geleitet wird bie der gewttnschte Oxy- 
dationagrad erzielt 1st. Darauf wird das Oxydationsprodukt 
mit einer starken Mineralsaure z.B. Salzaaure zur Ausfallung 
der oolloidalen Silberphase neutralisiert und das P^dukt 
durch Piltration, Dec&ation, Zentrifugieren oder nach einer . 
anderen Ublichen Arbeitsweise abgetrennt. 

Die benutzten Reaktionsmedien und -temperaturen sind die 
oben erwahnten und der Ozongehalt der Luft oder des Sauer- 
stoff s, welobe durch die Reaktionsmedien geleitet werden, 
konnen von etwa 0,5 bis etwa 4 vorzugsweiBe von etwa 1 
bis 3 $> echwanken. Die bei dieser Ausfiihrungsf orm der Er- 
findung benutzte Menge an Silber oder Silberoxyd ist eben- 
falls eine katalytisohe Menge, wenn vergliohen mit der Menge 
an Silberoxyd, die benutzt wird wenn die Oxydation mit 
Silber oder Silberoxyd allein durohgefuhrt wttrde. Somit 
wird das Molverhaltnis von Silberoxyd (oder Silber) zu dem 
Kohlenhydrat in diesem Pall von etwa 0,0005:1 bis zu etwa 
0,5:1 schwanken * wenn ein zusatzliches oxydierendea Agens, 
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z.B. Ozon, angewendet wird. 

Die Erfindung wird noch an den folgenden Beispielen erlau- 
tert, worm Telle und Prozentsatze gewichtsmassige sind, 
venn nioh-fc anderes angegeben 1st. 

Beisplel 1 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgerttstet mit einem Rtihrer, 
Thermometer, Asoaritetrookenrohr, wird eine Suspension gege- 
ben, welche aus 9,1 g (0,05 Mol) unmodifizierter Maisstarke 
(mit 10 * Wasser) und 200 ml deetill ier tem Wasser und 12 ml ' 
einer 50 *igen HatriiunhydroxydliSsung gebildet wurde. Zu die- 
eer Suspension wird allmahlich ein trookenes Gemisch aus 
31.0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) Ag-Pulver hin- 
zugefiigt. He Reaktion wird duroh Erwarmen auf 40-45°o 
eingeleitet und diese Temperatur wird wahrend 2 Stunden 
eingehalten. Das Reaktionsgemiech wird dann noch wahrend 
einer weiteren Stunde gertthrt, wonach das pH gemessen und 
auf etwa 8 mit konzentriertem HOI eingestellt wird, urn die 
gesamten Silberverhindungen aus dem Beaktionsgemisoh auszu- 
f alien. Kaon dem Ab*rennen der Silberphase durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Piltrat auf etwa 
100 ml konzentrierf und das Produkt wird durch Ausf alien 
mit einem gleiohen Tollmen an jithanol gewonnen, urn nach dem 
Decantieren und Irocknen im Takuum ttber pa eine oxydierte 
Starke zu ergeben, welohe 71,8 * Dlcarboxyleinheiten und 
28.2 f Anhydroglucoseeinheiten enthalt, bestimmt durch 
Kationenaustausch und Titration (korrigiert in Bezug auf 
Wasser, RaCl und RaHCOj, das anwesend sein kann, und auch 
hineiehtlioh des aquivalenten Betrags an HOI, welches aus 
dem NaCl wahrend des Kationenaustausches entsteht). 
Beisoiel 2 

Wenn das Terfahren des Beispiele 1 wiederholt wird unter 
Terwendung nur von Ag 2 0 als oxydierendes Agens (0,05 Mol 
unmodifizierte MaisstSrke und 0,13 Mol AggO), wird eine 
oxydierte Starke mit einem Oehalt an 75,5 * Dicarboxyrflein- 
helten erhalten. 



209888/1391 



- 13 - 



2233977 



Beiaoiel I 

Venn 4as Verfahren von Beiepiel 1 wiederholt wird unter 
ZTT? T 8 g Natriumh ydr OXy d, o,05 Mol unmodifizierter 

Starke mit einem Gehalt an 70,2 * Dicarbozyleinheiten er- 
halten. 

Beipiel 4. 

~ ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ 

In einem 500 ml 3-Halekolben, auageriiatet mit Etthrer, ' 
Bhermometer und Aacaritfftrockenrohr, wer^den 8,3 g ( 0 05 
JUL) hydrolyaierte Maiestarke (2,4 * Waeeergehalt) una 200 
ml destilliertea Wa 8 ser «nd 12 ml einer 50 jfcgen Hatrium- 
hydro^dieseung gegeben. Hiersu wird allmahlich ein Irochenea 
ffemisch aue 31,0 g (0,134 Mol) Ag.,0 und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver zugeeetzt. Die Reaktionemieohung wird dann wahrend 
2 Stunden geruhrt, yahrend welcher Zeit die Temperatur all- 
aahlioh auf etwa 4P°0 eteigt und dann fSllt. Dae pH der 

• 

auf etwa 8 ait konzentriertem 
HOI eingestellt, urn die-geeamten Silberverbindungen aue 
der Beaktionemiechung auesufallen. Naoh Abtrennung der Sil- 
berphase durch Piltxieren wird dae die oxydierte Starke 
entbaltende Piltrat durch Bindampfen in Vakuum auf 100. ml 
konzentriert und dae Produkt wird. durch AuefttUen mit einem 
gleichen Yolumen Athahol gewonnen, um naoh dam Trooknen im 
Vakuum tiber ^ eihe osydierte Starke mit einem (Jehalt von 
77,8 <6 Dicarboxyleinheiten und 22,2 * Anhydroglueoseein- 
heiten zu ergeben (gemeeeen durch Kationenauetaueoh und 
Titration)'; 

Beiepiel 5 

in einem 500 ml 3-Halekolben, auageriiatet mit BHhrer, ' 
Thermometer und Aeoaritetrockenrohr, warden 8,3 mg (0.05 Mol) 
hydrolyaierte Maieetarke (Waeeergehalt 2,4 * ) und 200 ml 
dewtilliertee Waeeer und 12 ml einer 50 *i ge n Natriumhydrosyd- 
Itfaung gegeben. Zu dieaer wasarigen Mieohung wW allmahlich 
ein trookenetf Gemiech aua 21,0 g (0,09 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g ' 
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(0,065 Mol) Ag-Pulver zugesetzt. Die Reaktionsmischung 
wird dam wahrend elner Stunde erwarmt, wobei die Tempera- 
tur auf etwa 4-0 °0 steigt. Me Mischung wird dann ohne 
Etihren wahrend 16 Stunden stehen gelassen, wonach das pH 
auf etwa 8 mit konzentriertem HC1 eingestellt wird, um die 
gesamten Silberverbindungen aus Her Reaktionsmischung 
abzuscheiden. Rach dem Abtrennen der Silberphase duroh 
Filtration wird das die oxydierte Starke enthaltende Filtrat 
duroh Bindsmpfen im Vakuum auf etwa 100 ml konaentriert und 
das Produkt wird durch Auefallen mit einem gleicben Volumen 
Athanol gewonnen, um nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
P 2 0 5 oxydlerte Starke mit einem Gehalt an 56,0 <f> Dicarbo:scyl- 
einheiten und 44 * Anhydrogluooseeinheiten (bestimmt durch 
Kationenaust attach und Titration) zu ergeben. 

Venn das vorstehende Verfahren wiederholt und das Reaktions- 
gemieoh unter Ruhr en auf 40-45°0 erwarmt wird, wird sine 
oxydierte Starke mit einem Dicarboxylgehalt von 57,7 ft 
innerhalb von 2 Stunden erhalten. 

BelBpiel 6 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgertistetTRunrer, Themno- 
meter und Asoaritetrooknungsrohr, werden 200 ml einer waaa- 
rigen LSeung, enthaltend 0,025 Mol Sucrose und 8,0 g 
Ratriumhydroacydlbsung gegeben, Hierzu wird rasch eine 
trockne Misohung aus 0,13 Mol AggO und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver hinzugefiigt. Die Temperatur des Reaktionsgemischs 
steigt auf 40°0 und wird auf 40°0 unter Ktthlen und/oder 
Brwarmen wahrend 2,5 Stunden gehalten. Nach weiterem Rtihren 
wahrend 30 Minuten wird das pH des Reaktionsgemieohs auf 
etwa 8,5 mit konzentriertem HOI eingestellt, um die ge- 
samten Silberverbindungen aus dem Reaktionsgemisch auszu- 
failen. Raoh Abtrennung der Silberphase durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Filtrat durch 
Mndampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konaentriert und das 
Produkt wird duroh Ausf allung mit einem gleichen Volumen 
ithanol gewonnen, um nach dem Irooknen im Vakuum iiber P 0 
oxydierte Sucroee mit einem Gehalt von 79,5 # Tetraoarboxll- 
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sucrose (bestimmt durch Saticmenaustauscli mid Titration) 
zu ergeben.' 



«enn aas verrabren von Beisplel 6 unter Verwendung eines 

es von 0,10:0,33:0,15 aft wieder- 
holtr, wird eine oxydierte "Sucrose mit einem ffehalt von 
80,5 £ Dioarbozvleinheiten. gewonnen. 
. Beisniele 8 bis 16 

500 Millimol eines Polysaccharide werden gelo'st uder sus- 
pendiert in 200 ml siedendem destilliertem Vasser bei 
50 C. Silverozyd wlrd dann zugesetzt und ana chliesa end 
wird eine 50 *ige FatriumhydrozydlOsung zugefOgt, Dae Ee- 
aktiouegemisch wird dann anf 40-45 °0 unter kraftigem Buhren 
und Durchleiten eines Stroma von Luft Oder Sauerstoff , 
weloher 1-3 * Ozon enth&lt, in daa Beaktionagemiach tiber 
ein Diapergierrohr in einem YerhMltnie, urn etva 72 mg Ozon 
pro Minute zu lief em, gehalten. Bachdem die vorgeachriebene 
Menge Ozon zugesetzt wurde, wird das Beaktionsgemieoh anf 
400 ml mit destilliertem Wasser verdunnt nm auf ein pB 
von 8,6 durch Zueatz konzentrierter Salzsaure eingesteilt. 
BieXatalysatorphase wird dann abf 11 trier t und daa Filtrat 
auf etwa 100 ml im Yakuum konzentriert und dann Sefrierge- 
trocknet. Stattdessen fcann das konzentrierte Filtrat -mit 
einem gleiohen Volumen ithanol behandelt verden urn das 
oxydierte Polyaaccharid attazufallen, welches dann duroh 
Dekantieren der oben echwimmenden Loeung und anaohliessendem 
Trocknen in einem Vakuumofen isoliert wird. 

Bas ozydierte Polyaaccharid wird auf Yfesser-, Bad- und 
Batriumbicarbonatgehalt analyaiert. Der Bicarb oxylgehalt " 
des oxydierten Polyaaocharids wird durch Kationenaustasch- 
eines Muatera und Titration dea KLuents mit Standardnatrium- 
hydroxyd (korrlgiert bazuglich Waaser, Bad und ^eglichen 
Batriumbicarbonat, welches . ahweaend aein kann und auf die 
aquivalente Menge von HOI, welches am dem BaCl wShrend des 
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Kationenaustauscha entateht) beatimmt. 

Die bei diesen Beispielen angewendeten Bedingung, 
in der folgenden labelle wiedergegeben. 
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Beispiel 17 

8,65 S w£S?- ulose (° elufl i 6.4 ^ HgO; 0,05 Mol) werden in 
200 mirsuspendiert. 12 ml 50 #Lger HaOH werden zugefugt 
und dann 51,0 g Ag g 0 und 7,0 g Silberpulver unter Ruhr en 
zugesetzt. Das Seaktionsgemisch wird dann auf 45-50°C 
wahrend 5 Stunden erwarmt, wahrend welcher Zeit die dunkle 
AggO-Parbung aich zu einem hellen Grau Sndert. Bach dem 
Abktihlen auf Haumtemperatur wird konzentriertea HOI zuge- 
aetzt um das pH auf 8,5 zu bringen. Die FeBtstoffe werden 
dann unter Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf 100 ml 
konzentriert. Dann werden 140 ml EtOH (denaturiert mit 
5 $ MeOH) zu dem Konzentrat gegeben und der erhaltene 
weiBse ITiedereohlag wird duroh Zentrifugieren abgetrennt 
und die ttberatehende Plusaigkeit Abdeoantiert. ITach dem 
Trooknen dea feBten Anteila Uber P 2 0 5 in einem Takuumof en 
werden 5,5 g einea Produkta mit 79,4 # Dicarboxylcelluloae- 
gebalt, 4,7 $ Was a er und 15,9 # Hatriumchlorid erhalten. 
Beierpiel 16 

* 

Methyl ^'-D-Glucosid, 10,0 g werden in 200 ml Waeser gelSst. 
Dann werden 14,4 g 50 jfelger llatriumhydroxydiasung zugeaetzt 
und anaohlieasend eine Mi so hung aua 54,5 g Silberoxyd und 
12,7 g Bilberpulver hinzugefttgt. Das Eeaktionsgemisch wird 
krMf tig geriinrt und der eintxatenden exothermen Eeaktion 
ermSglioht, die Temperatur auf 35-40°0 zu steigern. Dae 
Beaktionsgemisch wird dann auf 40°0 wahrend 2 Stunden gehalte 
wonaoh es auf Haumtemperatur abgekuhlt und auf ein pH 8,5 
mit konzentrierter Salzsaure neutralisiert. Nach dem Ab- 
filtieren der Ag/AgCl-Phase wird das Piltrat im Vakuum auf 
etwa 75 ml konzentriert und dann mit 800 ml Xthylalkohol 
(denaturiert mit 5 £ Methanol) vermischt. Her entatehende 
kristalline ffiederschlag wird abfiltirert und im Vakuum 
uber Phoaphorpentoxyd getrocknet unter Gewinnung von 13,3 g 
einea Produkta mit einem Gehalt Ton 83,0 # Dinatrium-oi- meth 
oxy-^-hydroxymethyl-oxydiacetat (bestimmt duoh HMR-Analyse 
(D 2 0) ) unter Verwendung eines internen Standards von Kalium- 
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biphtbalat. Das Produkt kann nobh welter torch ttnfcr. 
sation aus Ithanoljtyasser gereinigt werden. 
BelBPiel 19 



y,T g Starke (Amaizo 100 Pearl, 10 £ Feuihiigkeitj 0,05 Mol) 
wurden in 200 #1 Wasser euspendiert and dann warden 12 ml 
50 #Lger ffaOH lengaam unter Ktihlung zageeetzt. Dana warden 
15»4 g Ago (85 # der. The ode, besgeetellt nach dearMethode 
von Clarke et al., Can. J. Chem. 4J 1653 (1969)) und 7,D g 
Silberpulrer zugefugt. Die erhaltene Beaktionsmiscnung wurde 
dann unter Biihren auf 4b°C, wShrend etwa 2 Stunden erwSrmt. 
Mehrere Farbanderungen von Schwarz zu Grttn zu ffrau warden 
wanrena dieser Periode beobachtet. Die Beaktionamisclruiig 
wurde dann auf Baumtemperatur gektthlt and konzentriertes 
HOI zugesetzt, um dae P H auf 8,7 zu bringen and die Abtren- 
nung der Siloerpbase zu ermBglichen, welche unter Saugen 
abfiltriert wurde. Die Matterlauge wurde auf 75 ml in einem 
VaJwunrverdampf er konzentriert und 200 ml Ithanol (denaturiert 
mit 5 <fi Metnanol)-znr Ausfallung dea Produkts gemischt. 
^ Bach dem Abdecantieren der organischen ELussigkeit wurde 
die weisse klebrige Masse aue oxydierter Starke im Vaktum 
fiber Pg0 5 getrocknet. Dae getrooknete Produkt enthielt 
4,9 # Bad, 0,8 <f, Wasser und 94,3 # oxydierte Starke mit 
einem ffehalt von 50,2 ft COONa-Gruppen. 

BeiBPiel 20 

• m 

Das Terfahren mit den Mengen des Beispiela 14 wurde wiederbol 
mit der Abfinderung, dass 0,5 g Kobalt -(H)-acetat zu dem' 
Beaktioasgemisch gegeben und Saueretoff anstelle von Ozon 
verwendet wurde. Der Saueretoff wird in Bias en dureh dae 
Beaktionsgemisch wahrend 5 Stunden in einer Menge von 
1,44 Mter/Stunde (SIP) durchgeleitet. Bacb dieser Z e it 
eine Titration eine B Mustere des Beaktionsgemischs den 
Verbraucb von 49 Millimol NaOH, entsprechend etwa 50 ft der 
theoretischen Oxydation (zu Dioarboxylatarke) and 195 ft 
Oxydation fiber diejenige binaus unter Terwenduttg von Ag~0 
als Beaktant allein an. 
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Beiepiel 21 

Das Verfahren ait den Mengen des Beispiels 14 wird wieder- 
holt mit der AbSnderung, dass 1,8 g ron. 10 <f> Pd auf Kohle 

zugesetzt und Sauerstoff anstelle 
von Ozon verwendet wurde. Der Sauerstoff wird in Blaeen 
dureh das Beaktionegemieoh wahrend 7,5 Stunden in einer 
Menge von 1,44 Liter/Stunde (SIP) durchgeleitet. Bach dieser 

eit ze&f Titration eines Masters des ReaJrtionsgemisenB 
ein Verbrauch yon etwa 54 Millimol Batriumhydroxyd an, 
entepreohend etwa .54 # der theoretischen Oxydation 
(zu DicarboxyletSrke) und 220 * Oxydation fiber diejenige 
hinaus, wenn AggO ale alleiniger Beaktant benutzt wird. 
Beispiele 22 bis 24 

0,05 Mol einee Dieaooharide wird in 200 ml Vaseer gelOst 
und 12 ml 50 jSiges BaOH werden unter Euhlung zugesetzt. 
Hierzu werden dann 31,0 g Ag 2 0 und 7,0 g Silberpulver gege- 
ben und das erhaltene Eeaktionsgemisoh wird auf 40°0 er- 
vannt. Bine exotherme Beaktion setzt rasch ein und Xuhlung 
iM Eisbad iet erforderlioh urn die Tempo ratur auf 40°C zu 
halten. Bach 2 Stunden bei 40°0 wird das Eeaktionsgemisoh , 
auf Eaumtemperatur abgektthlt und konzentriertes E01 zugesetzt, 
um dae pH auf 8,5 zu- bring en. Die Sii De rphase wird unter 
Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf etwa 75 ml kon- 
zentriert. Der Zusatz von 150-175 il ithanol (denaturiert 
mit 5 * Methanol) zu dem Konzentrat fiihrt zu einer Abtren- 
uung einer Sirupartigea KLtissigkeit. Das tiberstehende 
Ldsungsmittel wird abdeoantiert und das sirupartlge Produkt 
ttber P 2 0 5 in einem Vakuumofen getrooknet. Die getrockneten 
Produkte, welohe hauptsSchlioh Tetracarboxylderivate sind, 
ergaben folgende Analysen: 

Beisplel yerwendet ea maacftw™ <f, ga01 

22 CellobioBe 4^5 

25 Maltose 2,9 

24 Lactose 40 



f> HoO <j> COOBa Ausbeu 



209885/1391 



BNSOOCJa <DG__2233977A1 J _> 



- 21 - 



2233977 



Beisplel 25 

Methyl/3-Fruotopyranosid wird mit Siiberoxyd/Silber .gemass 
dem Verfahren des Beispiels fizwecks Herstellung von 
Dinatrium ( o^*-m£hoxy-o^ -hydr oxyme thyl ) oxydiacetat oxydiert P 

Beispiel 26 

Bine Mischung aus Methyl ft -gluouronosid und seinen Methyl- 
eBter wird zunachst hergestellt durch Erhitzen wahrend 
2 Stunden auf 100°0 (Autoklav) unter Rtihren von Polyglu-? 
curonsaure (isolierbar aus Getreidestoh und -kBrnern) mit 
fUnf Teilen Methanol, welches 10 (JeWoji 95^ige Schwef elsaure 
enthSlt* Die MsjLchung wird aus dem Autoklav entle^rt, mit 
einer methanolisohen Losung von Hatriummethylat neutralisiert 
und eingedampft, um das Methanol, zu entferaeno Der. Rtiokstand 
wird dann oxydiert mit einem Gemisoh von SilberQxyd/Silber 
unter Anwendung des. Oxydationsverf ahrens des Beispiels -18 
und unter Anwendung eines Molverhtiltnisses von Ag 2 0/Ag/BaOH/ 
Polyglucuronsaure von 3,0/1 ,5/3,0/1 ,0. Das isolierte Pro- 
dukt aus Irinatrium ( o/-methoxy-o«^ -carboxy) -oxydiacetat. 
wiod aus £thanol-Wasser umkrietallisiert. 

Beispiel 27 

£thyl/3-D-fructofuranosid wird .gemass dem VerfahreH von 
Beispiel 18 oxydiert zur Herstellung von DinaMum (o^-methox^ 
^-hydroxymethyl) oxydiacetat mit der Abanderuiig, dass das 
Molverhaltois. yon AggO/Ag/lTaOH/Eructofuranosid 3,0/1, 5/2,5/1 , 
1st, Das Produkt wird aua Athanol-Wasser umkristallisiert. 



• ■ • • * 
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llb ° r0Xya ta ^erig-altalieoh*. Meal™ betandelt „ 

2. Vertstea a** insprooh 1, aaauwh g ■ . fc 

Alkalihydroxyd ableitet. 

3. Verfahren nach den vorhergehenden Anepruohen, dadurch 
! L? n Z 6 1 ° h n 6 * ' da8 Silberoxyd und das 

eZ'TT** ^ einen HOl ™***» ™ etwa 0,00^:1 M a 
etva 5:1 zugegen sii,d, 

5. Terfatoen moh taopruoh 4, dadaroh g e k • n n - 

lu ^ von 2 O°0 

Alginsanre, Sucrose stiw* T * Konlenhydrat Celluloae, 

suuianre, sucrose, Starke, lactose oder Cellubiose let. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch g e - 

Kennseiobnet , aass das Kohlenhydrat ein Alkyl- 
glycosid 1st. *j-*yx 

8. Verfahren nacb den vorhergehenden AnsprUchen, dadurch 
1st. 9 * * *— dSS Silb ^<«yd das Ag 2 o 

9. Terfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 

Lit vlV 8 6 1 ° h n 6 * ■ " *— tta *» Anweaen- 

belt von Ozon ^ einer iatalytieehen Menge von Silberczyd 

•£* einer Misohung aus Silber und Silberoxyd durchgef Uhrt 

10. Terfah ren nach den vorhergehenden AnsprUchen, dadurch 

2U3BU5/1 -m 
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gekennzeichnet.aassdie Beaktion in der An- 
wesenhait Ton Palladia, Cnrom, Ktxpfer, Zlnk, Eieen, Zobalt, 
Rubidium, Hiobium, Vanadium, Wolfram odar Manga* oder einen 
tayd dieaer Metalle ala Co-Katalyaator durchgefiihrt wird. 
11. Terfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet.dasBdae Silberoxyd in situ 
unter Anvandung elektr^ae** Mttel Oder einea osydieren- 
den'Agens erzeugt vixd. " : 

* 



Kohlenhydrat 



einee dex vorhergeliendto Ansprttche* 



hergestellt nach einem Yerf ahren 
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